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Polymeres polysiloxanes polyquatemaires« leur procilde de preparation et leur utilisation dans les compositions 
cosmetlques. 



une diamine bis tertiaire. ie sHoxane quaternaire obtenu pou- 
vant etre potym^rise dans un troisiSme stade. 

Les polymferes polysiloxanes polyquatemaires conviennent 
pour §tre utilises dans des compositions cosmetiques pour le 
traitement des cheveux. des ongtes et de la peau. lis rgslstent 
h pliisieurs rm^ges sur ces supports. 
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i) PoiymSres polysiloxanes polyquatemaires. 
Polymeres siloxanes quaternaires de formufe : 



— A — N - 



dans iaquelle A designe un a, m-bis-alkylpolysiloxane ou une 
^ chaTne hydrocarbonee en C,^ pouvant comporter des OH et 
^ pouvant §tre interrompus par un ou plusieurs atomes d'oxy- 

gene et/ou cycles(s) aromatique(s); Ri. B2. R3 et R4 identiques 
I ou differents, designent un alkyle en C-Ce ou ph^nile; 

R5 = methyle ou §thy!e ou — CH2— ; Re = alkyfe en Ct-C,8 ou 
O — CH2— ; lorsque Rg et/ou Rg designent — CHa— ils torment 
W avec — N— A— N— un radical methyle ou 6thyle pip^raziniunu 
^ un radical diethylene diamine ou un het6rocycle; Y d6signe Tun 
M des anions CI" Br" CH3SQ3" CH3— . -SOb— ; m = 1—6; 
(«) P=1~5a 

On peut preparer ces polym^es dans un premier stade par 
reaction d'un cfihydrogdno polysitoxane et d'un bis halogenoal- 
^yle, le compost obtenu reagissant dans un second stade sur 
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Polyxndres polysiloxanes polyguaternaires. 



L^invention a pour objet de nouveaux. polym^res polysi- 
loxanes polyguaternaires, les procgdis pour les preparer et 
les compositions les contenant et en particulier 1' utilisation 
de ces compositions dans l*industrie cosm^tigue notamment pour 
les soins et traitements de la chevelure. 

L' incorporation de polymeres guaternaires dans, des com- 
positions de conditionnement des cheveux en vue d'amSliorer le 
demelage et I'^tat cosm^tigue de la chevelure est connue. 
Cependant les compositions cosm^tigues pour cheveux contenant 
des polymdres guaternaires connus presentent encore des incon- 
venients. . 

On a decouvert gue les nouveaux polyro&res appligu€s sur 
les cheveux sous forme de composition agueuse amSliorent le 
demelage des chevetix^ en particulier par rapport aux polymeres 
poly ammonium guaternaires S chalne hydrocarbon§e/ et laissent 
les cheveux peu glectrigues (ce gui facilite le coiffage) et 
dans un bon €tat cosro^tigue. 

L 'originality des nouveaux polymeres rgside dans la 
position des groupements ammonium et la repartition des grou- 
pements siloxanes. 

L* invention a pour objet de nouveaux polymires polysiloxanes 
polyguaternaires constitu€s essentiellement de motifs rgcurrents 
de formule ggn^rale : 




dans laguelle : 

A dgsigne un groupement ^,u)bis (alkyl) polysiloxane ou une 
chaine hydrocarbon^e, lin§aire ou ramifige, satur^e ou insatu- 
rge comportant jusgu'E 6 atomes de carbone consgcutifs, pouvant 
comporter un ou plusieurs groupements hydroxyle et pouvant 
etre interrompue par un ou plusieurs atomes (s) d'oxyg§ne et/ou 
un ou plusieurs cycle (s) aromatigue (s) • 
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A titre d'exemple A peut reprgsenter les groupes suivants 

^1 ?3 
-{CH,)„- Si-f 0 - Si:^ (CH2)j„- 



R^, R3 et R4,m et_p layant les significations ci-apr6s. 

- (CH2)-jj oil n « 2 a 6 

- - CH = CH - CHj- 

- -CHj- C = C - CH2 - 

- CH - (CH2)2- 
CH3 ■ • 

- CH2-CHOH-CH2- 

- CH2 - CHOH - CH2 - O - CH2 - CHOH - CH2- 

- fcH2 - cHj oj^ CH2 - CH2- oa X = 1 a 15 

- <^^2<I>^2- 

CH^ 

- CH2 - CHOH - CH2 - 0^^>-C-<^L^O-CH2-CHOH-CH2- 

^3 

\' ^2' ^3 ^4 identigues ou diffirents, dSsignent im 
radical alkyle en C^-Cg ou le radical ph^nyle. Parmi les radi- 
caiix alkyle on prgfdre le radical mgthyle; 

d^signe le radical m^thyle, €thyle, hydroxy§thyle, ou 
encode dans les conditions pr^cis€es ci-apr§s le radical 
bivalent -CH2-# 

Rg disigne un radical alkyle en C^^^j^g* 

Rg peut encore designer le radical bivalent -CHg- (dans ce cas 
A designe;-.TCH2-CH2-) et former : 

(i) avec les deux atomes d' azote et A un grouperaent 
bivalent pipSrazino ou 

(ii) avec les detax atomes d 'azote A et Rg (qui dans ce 
cas d^signe -CH2-) le radical bivalent trigthyl^ediamino de 
formule : 

CH,-CHo 
-N— CH^-CH-— N- 
CH2-CH2 

Rg et Rg peuvent ggalement gtre relies entre eux et designer 
avec I'atome d 'azote auquel ils sont rattachgs un h^tgrocycle 
tel que pipgridino, morpholino ou pyrrolidine. 
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disigne I'un des anions Cl^ ou Br^, 
(Cl^ et Br^ peuvent egalement itre d€signgs par ou 1' anion 



CH3SO3- 



ou CH 



m dgsigne un nombre entier de 1 E 6 et de prif^rence de 1 

a 4; 

p dgsigne un nombre entier ou d€ciinaX de 1 d 50 et de 
pr€f€rence 1 S 10; 

p peut repr^s^nter un nombre d€£ini ou une valeur statis- 
tique raoyenne, 

Les polymeres de formule (I) selon !• invention peuvent 
Stre prgpargs par des procgd€s connus. 

Par exemple par la reaction du compost de formule (III) 

(Ill) 



avec une diamine bis-tertiaire de formule (IV) 



N - A - N 



^6 . "6 . ^ 

Dans les composes de formule (III)' et (IV) R^, Rjf R3/ 
^, R^, Rg, Y, A, m. et p ont les significations ci-dessus 
indiguges. 

Proc€d€ de preparation des composes de depart de formule (III) : 
Les polys iloxanes de formule (III) 



YMCH^)^. Si4 



i 



{II J) 



peuvent §tre prjSpargs par des reactions connues. 
Par exemple quand m = 3 : 

(1) par reaction d'un dialkyl chloro-silane avec un halo- 
g€nure d'allyle, en presence de platine ou d'acide chloro-plati 
nigue seirvrant de catalyseur, on obtient un halog^no propyl 
dialkyl chloro si lane qui donne par hiydrolyse et duplication 
le bishalog^no propyl tgtra-alkyl-1,1^3,3 disiloxane. 



4 
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Le dialkyl chloro silane peut etre remplac§ par un di- 
phgnyl chloro silane, par un alkyl phenyl chloro silane ou par 
un melange de ces composes; 

(2) par reaction d'un dialkyl chloro silane, d^un di- 
phgnyl chloro silane oil d'un alkyl phenyl chloro silane avec 
l'ac§tate d'allyle, en presence de platine ou d'acide chloro- 
platinique on obtient l'ac§tyloxy propyl di-alkyl chloro 
silane qui par hydrolyse et duplication conduit au bis(hy- 
droxy-3 propyl)-l/3 tgtraalkyl-l,l,3,3,disiloxane. 

L'halogenation de ce compos€ avec un agent d'halogenation 
tel que le tribromure de phosphore .PBr^ ou le chlorure de 
thionyle SOCI2 conduit au bis (haloggnopropyl)-l,3 tetrame- 
thyl-1,1,3,3 disiloxane. 

Lorsqu'on utilise un halog€nure de mSsyle ou de tosyle on 
obtient un compost de forraule III dans laquelle Y designe 
respectivement CH^SO^ ou CH^-CgH^-SO^. 

Le bis(haloggnopropyl)-l,3 t§tra-alkyl-l,l/3,3^disiloxane 
peut egalement §tre obtenu directement par reaction du t€tra- 
alkyl-1,1,3,3 disiloxane avec I'halpg^nure d'allyle. Cette 
reaction conduit d' autre part t un deuxi^me compost qui est le 
t^tra-alkyl 1,1,3,3 halogendpropyl-3 haloggno-l-disiloxane qui 
par hydrolyse permet d^obtenir le bis(haloglgnopropyl)-l,7-octa- 
alkyl titrasiloxane de f ormule : 

ii r h' 

X-(CH2)3-Si - 0-Si (CH2)3-X 
^2 1 J 3 

(-3) par reaction d'un compose (a) qui peut etre un dialkyl 
dichlorosilane ou un diphenyl dichlorosilane ou un alkylph§nyl 
di chloro silane ou un melange de ces composes, 

avec un compost (b) choisi dans le groupe form^ par : 
(bl) un dialkyl haloggnoalkyl halog€no silane, 
(b2) un dialkyl ac^tyloxyalkyl halog^no silane, 
(b3) un dialkyl acgtyloxyalkyl acetyloxy silane, 
(b4) un tetra-alkyl acetyloxy alkyl acetyloxy- 
disiloxane, 

(bS) un dialkyl haloggnoalkyl m^thoxy ou gthoxy silane. 
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(b6) un dlalkyl acetyloxyalkyl milthoxy ou ethoxy sllane, 
(b7) un tetra-alkyl halogenaalkyl methoxy ou ethoxy 
dlsiloxane, 

(b8) un t^tra-alkyl ac&tyloxyalkyl mithoxy ou gthoxy 
dislloxane» 

cette reaction etant sulvle d'une saponification puis d*une 
halogenatlon du compose obtenu avec un agent d *haloggnatlon 
tel que le trlbromure de phosphore PBx^, le chlorure de thlo- 
nyle SQCL^ ou un halogSioiure de. mgsyle ou de tosyle. 

Ces reactions peuvent ^tre effectuees avec ou sans sol- 
vant^ even tu ell ement en presence d* electrolytes , a une tempe- 
rature comprise entre 0 et 120*^C» Comme solvants utlllsables 
on pent clter I'eau, les alcools InfSfieurs ayant de 1 I 4 
atomes de carbone, les Others cycllqnes comme le t§trabydrofu- 
ranne ou le dloxane, les hydrocarbures allpbatlques ou aroma- 
tlques ou les mSlanges de ces solvants. 

Les diamines bls-tertialre s (IV) utlllsables selon l*ln- 
ventlon, sont cholsles de preference parmi les amines symS- 
trlques telles que la NiN'-tetramettyl etbylSne diamine, la 
N,H'-tStramethylpropylene diamine, la N,N'-tetramgthylbutylene ' 
diamine, la N,N*-tStram£thyl bexametbylSne diamine, les N,N*- 
dimethyl N,N'-dlalkyl (Cj^-Cj^g) alkyllne (C2-Cg) diamines, la 
tgtramgthyl diamin6-l,4 butgne-2, la t€tramithyldiamino-l , 4 
butyne-2-, la dihydroxyethylpip€razine, les bis- (methyl alkyl 
(Cj^^g) amino)-l,3 propanol-2, les bls(mithyl'- ou ithyl-hy- 
droxygthyl amino)-!, 3 propanol-2, le bls-morphollno-1 , 3 propa- 
nol-2. 

Les composes de formule (1) peuvent encore etre obtenus 
selon un deuxiime proc^d^ par reaction d*une diamine bis-ter- 
tlaire de formule (V) : 

\ - (CH^V Si— ^0 - S1J^(CB2)5 (V) 

^6 ^2 ^4 ^^6 

avec un derive bis-halogene, un d^rlvg bls-mgsyl€ ou tosyle de 

formule (VI) : 



2535730 



6 



A, R 



R, 



Y - 



R, 



A - Y (VI) 
R,, R., R^y Yy p ayant lea significations 



cl-desBus Indlquees* 

Les composes diamines de formule (V) peuvent Stxe obtenus 
par reaction des dgrlvSs blf onctionnels (III) avec les amines 
secondalres correspondantes 



ou encore quand m - 3, par reaction du derive dlhydropolysllo- 
xane avec l*allylamlne substitute. 

Parml les derives blf onctionnels (VI) » on pent clter d 
tltre d'exemples, les composefi (III), les dlbalogenures d*alkyl 
ou de xylyle, la bls-chlorhydrine du glycerol ou du dlglyc^rol 
le bi6-chloro-3 hydroxy-2 propylether du bls-phenol A» les 
dgrlvSs halog€ngs» mtsylSs ou tosylSs-OC > (0 de I'Sthyline ou 
du polyethyleneglycol; 

Les polymeres polyslloxanes polyquaternalres de formule 
(I) selon 1' invention peuvent etre obtenus par chauffage des 
composes de formule (III) et (IV) ou des composes de formule 
(V) et (VI) dans l^eau ou dans divers solvants tels que les 
alcools ayant de 2 I 4 atomes de carbone, les glycols, les 
Others de glycol» les hydrocarbures allphatlques ou aroma-> 
tlques, les cetones telles que la methyl €thyl cStone ou la 
metbyl isobutyl cStone, ou leurs melanges 3 des temperatures 
comprises entre 80 et ISO^C^ eventuellement sous pression. 

lies polymeres polyslloxanes polyquaternalres obtenus 
aprgs polymerisation ont un polds molgculaire compris entre 
500 et 50.000. 

Les polymeres selon 1' invention sont solubles ou dlsper- 
sibles dans l*eau ou en milieu hydroalcodlique et peuvent etre 
utilises de preference a une concentration de 0»1 d 10% et 
plus avantageusement de 0,2 I 5%, seuls ou assoeies I des 
adjuvants cosm&tlques, dans des compositions cosmStiques pour 
le traitement des cheveux, des ongles ou de la peau. 

Ces polymeres presentent en solution aqueuse une bonne 
affinitg pour les fibres keratiniques sur lesquelles lis 
forment un dgp5t resistant an rin^age. 
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7 *. . . 

Lorsque les compositions cosmetlques renfermant lee 
polymeres selon I'lnventlon sont appllquees sur les cheveiix, 
elles facllltent le dSmelage et la mlse en forme de la cheve- 
lure tout en apportant de la douceur et de la brlllance, et en 
laissant les cheveuz peu Slectriques ce qui facllite Sgalenent 
le colffage. Par allleurs les polymeries selon l*lnvent.lon sont 
peu agresslfs vls-a-vls de la peau ou de la muqueuse . oculalre. 

Invention a egal.ement pour objet des compositions cos- 
metlques cont^nant au moins un polymere polyslloxane polyqua- 
ternalre pour le traltement des cheveux^ des ongles et de la 
peau et plus partlculierement pour les isolns de la chevelure. 

Les compositions cosmetlques peuvent etre appliquSes sur 
les cheveux comme pretraltemeiits facilitant la fixation, ulte- 
rleure de substances actives anioniques. par exemple^. comme 
post-traitements tels que des lotions, des lotions ' rlncSes, 
des gels coiffants ou constituer le traltement principal en 
tant que shampooing , mise en plis ou teinture. 

Les compositions cosmetlques selon l^inventlon peuvent 
etre aqueuses, hydroalcooliques , S base de solvent et Sven- 
tuellement contenlr des huiles et peuvent se presjenter sous la 
forme de solutions, de lotions, de crimes, de dispersions, de 
gels ou d'aerosols* 

Les compositions cosmetlques selon 1* invention peuvent 
contenlr en plus du polymere constitu^ essentiellement de 
motifs rgpondant 3- la formule (X) , tous les composants utili- 
ses dans les compositions cosmitiques, notamment des agents de 
surface anioniques, cationlques, ampboteres, z^iritterloniques 
ou non-ioniques 8 des synergistes de mousse, des stabilisants 
de mousse, des opacifiants, des seques trants, des ipaissis- 
sants, des gmulsionnants, des adoucissants, des agents de 
conservation, des d§rivSs prot&iniques, des substances natu- 
relies, des colorants, des parfums, des polymires anioniques, 
cationiques, amphoteres et non ioniques. ■ 

L*invention a egalement pour objet des compositions 
cosmetlques pour le traltement des cheveux contenant au moins 
un polymere polyslloxane poly quaternaire de formule (I) et au 
moins un polymlre anionique en presence Sventuellement d*un 
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autre compose catlonlque et pouvant renfexmer d'autres adju- 
vants habitual lement utillsSs en cosmStlque. 

Quand les compositions selon 1* Invention constituent des 
shampooings, elles se prSsentent sous forme de solutions 
aqueuses et comprennent, outre le polymere constitue de motifs 
de formule (I), au molns un detergent anionique, catlonlque, 
ixon-ionique ou amphot^re. 

Dans ces shampoolngs, la concentration en detergent est 
ggneralement comprise entre 1 et 50% et de preference entre 1 
et 30% en polds par rapport au ppls total de la composition, 
et le pH est geniralement comprls entre 3 et 9. 

Les compositions sous forme de shampoolngs renferment .en 
outre gSnSralement divers adjuvants, notamment des parfums, . 
des conservateurs, des epalsslssants^ des stablllsateurs de 
mousse, des colorants. La proportion de ces adjuvants ezprlmSe 
en % en polds du polds total de la composition est generale- 
ment de 0,5 ^ 10% pour les stablllsateurs de .mousse, de 0,1 ^ 
5% pour les epalsslssants, de 0,01 § 3% pour chacun des parfums, 
colorants et conservateurs • 

Quand les compositions selon 1* invention constituent des 
lotions elles se presentent sous forme de solutions aqueuses 
ou hydro-alcoollques renfermant un alcanol Inferieur ayant de 
114 atomes de carbone et de prSfSrence I'gthanolou l*iso- 
propanol en une quantlte de 5 d 70% et gyentuellement d'autres 
polym^res cosmitiques et/ou des agents de surface, 

Les compositions selon 1' Invention peuvent egalement 
constltuer d«s creines de traltement se presentaht sous forme 
d'une emulsion contenant le polymere constitue de motifs de 
formule (!)• Ces crimes peuvent en outre renfermer des colo- 
rants, en partlculier des colorants d*oxydation et/ou des 
colorants directs et constltuer des cremes pour telntures ou 
des cremes de coloration* 

Les compositions selon 1* Invention peuvent egalement Stre 
utlllsees dans une solution reductrlce ou oxy.dante pour perma- 
nente en vue de frlser les cheveux. 

Les compositions cosmStlques selon 1' invention ont un pH 
comprls entre 3 et 12 et de prgfSrence entre 3,5 et 8,5* 
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Lorsque lee compositions sont condltlonnSes sous la forme 
d'aSrosols elles renferment un gaz propulseur; 

L* invention a Sgalement pour objet un procgd^ de traite- 
ment des cheveux, des ongles ou de la peau, essentlellement 
caractgrisg par le fait que I'on applique sur les cheveux/ sur 
les ongles ou sur. .la peau une composition telle que -definie- 
ci-4essus en quantite suffisante pour conditlpnner les cheveux, 
les ongles ou la peau* 

L*invention est illustrSe par les exemples non limitatifs 
cl-aprSs. 
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Exemples de prgparation 

Exemple 1 

Preparation d'un mglange de compos€s de fonnule (I) dans 

laquelle R^^, ^3' ^4' %' ^6 ^^^^9°^^^ ^^3' ^ ^ 
p = 1, Y = Br, A = (CH2)3* 

Dans nn rSacteur d*un litre/ muni d'une agitation, d'un 
thermoffl^tre et d*un refrigerant ascendant, on introduit 182,5g 
(1,93 mole) de dimethylchlorosilane et 1,4 g de charbon ^ 5% 
de platine* 

A cette dispersion on ajoute, en 10 minutes et sous agi- 
tation, 242g (2,42 moles) d'acetate d'allyle, puis on chauffe 
le melange reactionnel 20 heures H reflux. Le catalyseur est 
eiinine par filtration, puis le melange est etite sous une 
pression reduite de 50 mm Hg (6,66 IcPa) • 

On distille ensuite sous une pression de 0,1 mm Hg (13,33 
Pa) et a une temperature de 53-55*C, 233 g de dimethyl acetoxy- 
propylchlor OS ilane . 

194,5 g de produit ainsi obtenu sont dissous dans un 
litre d'ethanol It 96** On ref roidit . dans un bain de glace, et 
on ajoute, en 20 minutes, 200 g de solution agueuse t 40% de 
NaOH. Le melange reactionnel est ensuite chauffe au reflux 
pendant 1 heure. Les sels miner aux formes sont eiimines par 
filtration. 

AprSs concentration partielle, on extrait h deux reprises 
avec 250 ml de chloroforme, puis on lave avec deux fois 100 ml 
d'eau. On.seche la phase organique sur sulfate de sodium 
anhydre, et on eiimine le solvant par evaporation. 

On obtient ainsi 116 g de bis {hydroxy-3 propyl) -1,3 
tetramethyl-1,1,3,3 disiloxane : compose A. 

Dans un reacteur d*un litre, on introduit 200 g (0,7 
mole) de PBr^ et 65 ml de dichlorethane, et on refroidit le 
melange dans un bain de glace. On ajoute ensuite, en 15 minu- 
tes, 200 g (0,8 mole) de compose A obtenu precedemment, en 
solution dans 200 ml de dichloromethane. 

Le melange est maintenu encore une heure sous agitation 
dans un bain de glace et chauffe ensuite une heure ^ 50 ^C, 
puis abandonne au repos une nuit I temperature anibiante. 
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La solution est ensuite lavSe avec 250 ml d'eau, puis 
deux fois avec 250 ml de solution saturge de bicarbonate de 
sodium. La phase organique est sichge sur sulfate de sodium 
anhydre, et le solvant est gliming par gvaporation. 

Par distillation a 102"C sous une pression de 0,01 mmHg 
(1,33 Pa), on obtient 125 g de bis (br6mopropyl)-l,3 tgtramg- 
thyl-1,1,3,3 disiloxane (composg III^^) . 

Dans un rgacteur de 250 cc on mSlange 32,7 g (0,25 mole) 
de H,N'-tgtramgthyl 1-3 propylSne diamine et 37,5 g d'eau. A 
cette solution', chauffge a reflux, on ajcute en 30 minutes, 
94 g (0,25 mole) du composg IIIj^ d€crit ci-dessus. Le milieu 
rgactionnel est .chauf fg ainsi pendant 13 heures. 

On obtient ainsi une rgsine qui, a I'gtat anhydre, est 
peu colorge et molle. Bile est soluble dans I'eau. Sa visco- 
sitg intrinsSque mesurge dans I'eau a 25 "C est de 0,044 dl/g. 
Bxemple 2 

Preparation d'un mglange de composgs de formula ggngrale 
(I) dans laquelle .R^, Rj/ R4' ^5' ^6 ^^signent CH3, m = 3, 
p = 3, Y = CI, A = (CH2*3* 

Dans un autoclave d'un litre on introduit 93,7 g (6,7 
mole) de tgtramgthyl-1,1,3,3 disiloxane, 160 g (2,1 moles) de 
chlorure d'allyle fralchement distillg et 0,47 g de catalyseur 
charbon-platine a 5% de platine. 

Le mglange est chauf fg 12 heures a 120 'C. Le catalyseur 
est gliming par filtration et I'excgs de chlorure d'allyle est 
gvaporg sous pression rgduite. Le rgsidu. est alors. distillg 
sous 9 mmHg (1200 Pa) . 

On recueille ainsi, a 80-82«C, 47,3 g de chloro-1 chioro- 
propyl-3 tgtramgthyl-1,1,3,3 disiloxane. 

46,3 g de composg ci-dessus sont coulgs en 5 minutes dans 
100 ml d'une solution saturge de chlorure de sodium. Onagite 
le mglange 40 minutes S 45'C, puis 40 minutes h tempgrature 
ambiante et encore 15 minutes a 45 "C. Oh f litre le chlorure de 
sodium et on extrait le filtrat avec de I'gther. 

AprSs sgchage de la phase gthgrge sur sulfate de sodium 
anhydre et glimination du solvant par gvaporation, on distill* 
le rgsidu sous une pression de 0,01 mm Hg (1,33 Pa) . On re- 
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cueille k 113-116°C, 21 g de bis(chloropropyl) -1,7 
octa-mithyl-l, 1,3,3, 5,5,7,7 t§trasiloxane. 

15,8 g de composg bifonctionnel ainsd, prgparg (0,036 
mole): sont solubilisgs avec 4,75 g (0,036 mole) de N,N'-tg- 
tramithyl 1,3 propylene diamine dans 40 ml de dimithyl forma- 
mide. Le melange est chauf pendant 20 heures a 125*'C puis le 
polym^re est pricipit^ dans 100 ml d'ither. 

On isole ainsi une risine molle, soluble dans I'eau, dont 
le titre en chlorare est de 3,87 meq/g. 
Exemple 3 

Preparation d'un melange de composes de formule g^nirale 
I dans laguelle K^, ^3' ^4' ^5' ^6 <^^signent CH3, m = 1, 
p = 1, y = Br, A « (^^2)3. 

Le bis(bromomgthyl)-l,3 tgtramgthyl-1,1,3,3 disiloxane 
est prSparg par bromation du trimgthylchlorosilane an moyen du 
tribromure de phosphore et le compose resultant subit une 
duplication par hydrolyse dans l*eau.. 

Oh solubilise 23, 6g (0,074 mole) du ccHnposi ainsi prgparg 
avec 9,6g (0,074 mole) de N,N'-tStram§thyl propylene diamine 
dans 100 ml de mSthyl isobutyl cetone. On chauffe le melange 
au reflux pendant 10 heures • Le polym^e pr^cipitg est lav^ E 
I'ither et seche. 

On isole 25, 7g d'une r^sine claire, tr§s hygroscopique, 
soluble dans I'eau. Sa viscositg absolue a 5% dans I'eau 1 
25**C est de 0,96 cps. 
Exemple 4 

Preparation d'un melange de composes de formule g^n^rale (I) 
dans laguelle R^^, ^3' ^4' ^5' ^6 ^^^signent CH3, m = 3; 
p « Ij A « (^2)4; y « Br. 

Dans un autoclave de 250 ml on milange 42,5 g (0,5 mole) 
de dimithylallylamine et 33,5 g (0,25 mole) de tetramethyldi- 
siloxane ainsi que 0,34 g de charbon a 5% de platine. Le 
m§lange est chauffg 5 heures E 120 ^'C. Apr^s filtration du . 
catalyseur, on ^limine les composes Iggers par distillation 
sous 50 mm de Hg (6,66 kPa) . Le rgsidu est soumis d une dis- 
tillation sous 0,01 mm de Hg (1,33 Pa) et on isole 1 80-82^C, 
40 g de 1,3-bis {3-dim€thyl amino propyl) t€tramethyldisiloxane. 
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Dans un rSacteur muni d'une agitation, d'un thermomgtre 
et d'un refrigerant ascendant, on Introdult 10 g (0,033 mole) 
de 1, 3-bls(3-dlmgthylamlno propyl) tetramethyl dislloxane 
et 4 ml d*eau« A cette solution, on ajoute rapldement 6,97 g 
de 1,4-dlbromo butane puis on cbauffe le m€lange d 90-95*C 
pendant 1 heure 45. On obtlent alnsl une . solution de polya^re 
dont le tltre en bromure est de 3,1 meq/g. 
EXEMPLE 5 

Preparation d'un melange de composes de formule (I) dans 
laquelle R^, R^, R^, R^ et R^ deslgnent CH^, R^ deslgne 

^12^25' 

Y « Br, A = (CH^)^; p = 6, m « 3, 

A 500 ml d'eau saturee de chlorure de sodium, on ajoute 
entre 20 et 25*C un melange de 129g (1 mole) de dlmethyldlchlo: 
sllane et de 77, 9g (0,4 mole) de dimethyl acetoxypropylchloro- 
sllane. Le melange est agltg 4 heures I cette temperature, Le 
chloruxe de sodium est ellmlnS par filtration puis lavS avec 2 
fols 50ml de dlchloromethane, Le flltrat est decante et la 
phase aqueuse est lavee avec. 2 fols 150ml de dlchlorom&thane, 
Les phases organlques sont riunles puis, lavees avec 100 ml de 
solution satnrSe de bicarbonate de sq.dlum. La phase organlque 
est sechee sur sulfate de sodium anhydre. 

Apr&s elimination du solvant, on recuellle 123, 3g d*une 
hulle Incolore, solt un rendement de 

Cette hulle est dlssoute dans 700 ml d'ethanol. A cette 
solution, on ajoute entre 20 et 25^*0, 140g (1,4 mole) de 
solution aqueuse a 40Z de NaOH puis on aglte 1 heure I cette 
temperature. On ajoute alors 700 ml d'eau et on elimlne la 
plus grande partle d'ethanol par evaporation sous vide. On 
neutralise le milieu par addition de 230 ml d*HCl 6 N. On 
extralt le milieu avec 3 fols 200 ml de chloroforme. On lave 
avec 100 ml d*eau et on sSche la phase organlque sur du sul- 
fate de sodium anhydre. 

Apres evaporation a sec, on Isole 100,4 g d'une hulle 
Incolore, solt un rendement de 90,3%. 

La totality de I'hulle ci-dessus est dlssoute dans 60 ml 
de dichloromSthane, 
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A cette solution, on ajoute en IhSO nn et 5^C, 27 g de 
PBr^ dlssous dans .140 ml de dlchloromSthane. On malntlent 
I'agltatlon 1 heure a temperature amblante puis on porte a 
reflux du solvant pendant 3 heures* 

La phase organique est lavSe avec 100 ml de solution 
saturie de bicarbonate de sodium puis avec trois fois 100 ml 
d*eau» 

On la seche sur sulfate de sodium, puis on ellmine le 
solvant par distillation sous une presslon de 800 Fa. On 
recueille ainsl 81 g d^une huile tres Igg^rement telntge dont 
le titre en brome est de 2,45 meq/g (compose A) ♦ 

A 7,7 g (0,016 mole) de bis(meth7llaurylamino) 1,6 hexane 
dlssous dans 5 g de mSthylcellosolve, on ajoute 13,2 g (0,016 
mole) de compose A dlssous dans* 15 g de mSthylcellosolve. 

Le melange est chauffe 6 heures a 105 puis le solvant 
est eliming sous presslon reduite (800 Pa). 

On recueille 20,1 g d^une huile visqueuse soluble dans 
I'Stbanol I 95" et dont le titre. en bromure est de 1,30 meq/g 
Kacemple 6 

Preparation d'un melange de composi de formule (I) dans 
laquelle R^, R^* ^3* ^4* ^5 designent CH^, Rg = CgH^^, 
Y « Br, A « CH^-CHOH-CH^-, p = 6, m =» 3 

A 5,5 g (0*016 mole) de 1, 3-bls (methyloctylamino) propane 
2-0I dlssous dans 5g de m&thylcellosolve, on ajoute 13,2 g 
(0,016 mole) de composg A prgparg suivant l*exemple 5, dlssous 
dans 15 g de methylcellosolve (ethylene glycol monomethyl 
ether) • 

Le mglange est chauffe 10 heures I 105*^C. Le solvant est 
ellmine par distillation sous presslon reduite de 800 Pa. 

On isole ainsl 17,3 g d'une huilte trls ^palsse, soluble 
dans l^gthanol ^ 95" et dont le titre en bromure est de 1,35 
meq/g. 
Exemple 7 

Preparation d*un melange de composes de formule (X) dans 
laquelle R., R», R. et R. dSsignent CH^, I'ensemble R^* R^rt A 
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et les deux atomes d^azote designe le radical trlethylene 
dlamlno de formula : , * 

^CH2 - CH^^ 

T « Br, p « 6» m a 3 

A 1,80 ^(0,016 mole) de 2,2, 2-dla'zabicyclo octane dlssous 
dans 5 g de metbylcellosolve, on ajoute 13,2 g (0,016 mole) de 
compose A, prepare suivant I'exemple 5, dlssous dans 15 g de 
mgthylcelloaoXve, Le melange est cbanffe 6 heures a 105 ^'C. Le 
solvant est €llmln$ par distillation sous 800 Pa On isole 

13,1 g d'une pate epaisse transluclde, soluble dans I'Stbanol 
I 95* et dont le tltre en bromure est de 2,08 meq/g« 

Exemple 8 

Preparation d'un melange de composes de formule (1) dans 
laquelle R^, Rg* ^4 ^5 designent CE^, R^ et A forment 

avec les deux atomes d* azote un cycle plperazlnique, Y - 
Br, p =6, m= 3 

A l,82g (0,016 mole) de • -dlm^tby Ipiperazlne dlssous 
dans 5 g de metbylcellosolve, on ajoute 13,2 g (0,016 mole) de 
compose A, preparg selon 1* exemple 5, dlssous dans 15 g de 
mSthylcellosolve. Le melange r€actlonnel est chauffe 15h a 
105^C* On gvapore le solvent sous presslon r€dulte de 800 Pa* 
On Isole 14,5 g d*une pate epaisse, soluble dans I'alcool a 
95* et dont le tltre en bromure est de 1,78 meq/g, 
Exemples d ' application 
Exemple Al , . 

On prepare le shampooing suivant 
Composi prepare selon 1^ exemple 1, Ig M.A* 

Alkylether glucoslde a 30% de matiere active, vendu sous la 
dSnomlnatlon "TRITON CG 110" par la SoclSte SEPPIC 18g 
Compose de formule 

CH^(CH2)^jCH2(OCH2CH2)^0CH2-COOH yendu 
sous la denomination "Sandopan M acid" par SAKDOZ 3g 

NaOH q-s.p. pH 7,^5 
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parfum, colorant, conservateur» qaantlt^s sufflsa:ntes 
Eau qsp (quantltS suffisante pour): lOOg 
M.A. = matlere active. 
Example A2 

On prepare 1* apres-shampoolng sulvant ; 
Compost pr^par^ s.elon I'exemple 3 0,5g H.A 

Melange d^alcool cStyl-stSaryllque et d*alcool 
cetyl-stiaryliqae oxyithylenS a 15 moles d*oxyde 
d'ithylene par mole d*alcool, vendo sous la 
denomination "SINNOWAX A O" par la Socigtg HENKEL : 2g 
Alcool cgtyllque : 4g 
Hydroxym^thylcellulose vendu sous la denomination 
*'C£LLOSIZE QP A400 H" par la Socigte UNION CARBIDE 5g 
HCl qsp pH 7 

Parfum^ conservateur, colorant en qnantitS suffisante 
eau qsp - lOOg 

Exemple A3 

On prepare une lotion ^ rincer ayant la composition 
suivante : 

Compose prepare selon 1* exemple 1 Ig H.A.. 

Chlorure de dis tearyldimithylammonium Ig 
Polymire cationique comportant des motifs 
CH. 



l®4 



CH3 CI Cl^ GH^ J ^ ' 0»3 g 

prgpar^ selon le brevet frangais 2 270 846 
NaOH qsp pH 7,3 - 

Parfum, colorant, conservateur en quantitll suffisante 

Eau qsp lOOg. 

Exemple A4 

On prepare le shampooing non ionique ayant la composition 
suivante ; 

Compose de 1* exemple 5 0,8 g 

hylroxyalcoylgther de polyglycgrol de formule : 

R-CHOH CH^-Z^-CHj-CHOH-CH^-aJy 7 g 
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R reprSsentant un melange de radlcauz alcoyle ayant. 
9 a 12 atomes de carbone« 

Dlethanolamldes d*acldes graa de coprah 3 g 

£aa q.s«p« 
pH ajnate k 7,3 
Eacemple 

On prepare la lotion de mlse en plls sulvante « 
Compose de l*exemple 6 0,5 g 

Copolymere vinylpyrrolldone/acgtate de vlnyle (60/40) 2 g 
Ethanol a 95*" 
Eaii q-.s.p. 
pH ajuste a 7,4 
Bxemple 

On prepare un apr^s shampooing sulvant : 
Compose de l*exenple 7 0,5 g 

Compost de l*exemple 8 0,2 g 

Melange d'alcool cStylstgaryllque et d'alcool 
cetylstearyllque oxyethylenSs a 

15 moles d'oxyde d*ethylSne, vendu sous la dgnomina- 

tion "SINNOWAX AO" par la Ste HENKEL 2 g 

Alcool cetyllque ^ g 

Hydroxymethylcellulose vendu sous la dSnomlnatlon 

"Cellos Ize QP 4400H" par la StS Union Carbide 5 g 

Eau q.s.p. 100 g 

pb ajustg d 7 

Exemple A7 

On prepare la lotion a rincer sulvante : 
Compose de 1* exemple 8 1^2 g 

Chlorure de dimethyl dlstearyl ammonium 0,8 g 

Copolymgre de polyvinylpyrrolidone quaternaire 
ayant un polds molSculalre de 1 million vendu sous 
le nom de 6af quat 755 par la Ste Gin€ral Aniline 1. g 

Ethanol a 95* 20 g 

Eau q.s.p. 100 
pH ajuste I 7,2. 
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REVENDICATIONS 
1« Polyn^res polysiloxanes polyquaternaires constitugs 
essentiellement de motifs de formule ggnSrale (I) : 



-.(CH,) - Si f 0 - Si 

2 ID 



I 



R2 ^ 



1? 



I 



'I 



(CHj)^- N - A - r-- 



1 



(I) 



-6 '^ej. 

dans laguelle : 

A dgsigne un groupement dC ,U)-bis-alkylpolysiloxane ou une 
chatne hydrocarbonie, lineaire ou ramifiee, saturge ou insatu- 
ree comportant jusqu'E 6 atomes de carbone cons^cutifs, pouvant 
coraporter un ou plusieurs groupements hydroxyle et pouvant 
§tre interrompue par un ou plusieurs atorae(s) d'oxygSne et/ou 
un ou plusieurs cycle (s) aroinatigue(s) ; 

R^^ ^3 identigues pu differents, designent un 

radical alkyle en C^^Cg ou le radical phinyle, 

dgsigne le radical m^thyle, ethyle ou hydroxygthyle, 

Rg d§signe un radical alkyle en C^^-C^g ou il d^signe le 
radical bivalent -CH2- et dans ce cas les deux radicaux Rg 
sont relies entre eux et ferment avec les deux atomes d* azote 
et A qui d^signe le groupe -CHj-CHj-f un groupement bivalent 
piperazino 

ou bien les . radicaux R^ et Rg designent chacun - - et 
forment avec les deux atomes d' azote et A qui designe le 
groupement -CHg-CHj-/ le radical bivalent trigthyldne diamino, 
ou bien encore R^ et Rg sont reli€s entre eux et forment avec 
I'atome d* azote auquel ils sont rattaches un hStgrocycle tel 
que pip€ridino, morpholino ou pyrrolidine; 

Y"* dgsigne un anion choisi dans le groupe forra^ par 



Cl^, Br^ 



CH3SO3- 



CH 



m designe un nombre entier de 1 a 6/ p. disigne un nombre 
entier ou decimal de 1 I 50. 

2. Polym^res selon la revendication 1/ caract6ris§s par 
le fait que R^, R^/ R^r R^ designent CH^; m disigne un nombre 
entier de 1 1 4; p disigne un nombre entier ou dicimal de 1 ^ 
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10; A est choisi dans le_groupe formd par : 

- (^^2^n ^ dgsigne un nombre entier de 2 H €, 



- CHj-CH a CH - CH2- 

t - - C « C - - 

- CH - (CHj) 2" 

- CH2 - CHOH - - 

- CH2 - CH OH - CH2 - P - CHj CHOH - CHj - 
^H2 - CH2 - ^CH2 - CH2 oH X = 1 a 15, 



- CH. 



CH2- 



CH3 

- CH2-CHOH - CH2 - P-^^^h!:-<^^>-0 - GH2-CHOH-CH2- 

CHo 



R2 J- 



- (CH2) -Si + 0 - S14^ (CHo)„- 



^1' ^2' ^3' ^4' ™ p ayant les significations indigii€es dans 
la revendi cation 1. 

3. Proc€de de preparation d'un polymire selon la revendicj 
tion 1, caract^rise par le fait que : 

dans un premier stade on prepare un siloxane de formule : 



2 *- 



1^0 
|3 



Y-(CH^)„,-' Si -;0 - Si- — (CH,) - Y 



(III) 



dans laquelle R^, ^3* ^4> ^» P# ^ significations 
indigu§es dans la reyendication 1 ; 

(1) par reaction d*un dialkyl/ d'un diphgnyl ou d'un alkyl 
ph§nyl chloro silane ou d'un melange de ces coroposgs avec un 
halog^nure d'allyle en presence d'un catalyseur de platine ou 
d'acide chloroplatinigue, on obtient un compos^ qui donne par 
hydrolyse et duplication le bishalogeno propyl t§tra-alkyl 
et/ou ph€nyl-lfl,3r3-disiloxane? ou bien 

(2) par rgaction d'un dialkyl et/ou ph§nyl chloro-silane avec 
I'acgtate d*allyle, en presence d'un catalyseur de platine ou 
d*acide chloro platinigue, on obtient I'ac^tyloxy propyl 
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di-alkyl et/ou -phenyl chloro-silane qui par hydrolyse et 
duplication donne le bis (hydroxy- 3 propyl) -1, 3- t^tra-alkyl 
et/ou-phgnyl -1,1,3,3 disiloxane lequel par halogination doxme 
le bis(halogSnopropyl)-l,3 tStra-alkyl et/ou -phgnyl-1,1,3,3 
disiloxane, ou bien 

(3) par riaction d'un compose (a) qui peut etre un dialkyl- 
dichlorosilane ou un diphenyl dichlorosilane ou un alkylph€nyl 
dichloro silane ou un melange de ces composis, avec un compost 
(b) choisi dans le groupe fonng par : 

(bl) tin dialkyl halog^noalkyl halogeno silane, 
{b2) un dialkyl acetyloxyalkyl halogeno silane, 
{b3) un dialkyl acetyloxyalkyl acetyl oxy silane, 
(b4) un t§tra-alkyl acetyloxyalkyl acetyl oxy. 
disiloxane, 

(b5) un dialkyl haloggnoalkyl mgthoxy ou ithoxy silane, 
(b6) un dialkyl acetyloxyalkyl in§thoxy ou gthoxy silane, 
(b7) un tetra-alkyl halog^noalkyl m€thoxy ou gthoxy 
disiloxane; . 

(b8) un tgtra-alkyl acetyloxyalkyl methoxy oil ethoxy 
disiloxane. 

dans un second stade on fait r§agir le compose de fomule 
(III) prepare au premier stade avec une diamine bis tertiaire 
de formule (IV) 

?5 R5 

N - A - N (IV) 
I I 

od R^, Rg et A ont les significations indiquges dans la revendi 
cation 1, par chauffage dems un solvant E une temperature de 
80 a 150«»C. 

4, Precede selon la revendication 3, caracterise par le 
fait que le compose de formule (IV) est une amine symetrigue 
choisie dans le groupe forme par la N,N'-tetramethyl ethylene 
diamine, la N,N' tetramethylpropyl^e diamine, la N^N'tetra- 
methylbutyl^ne diamine, la N,N '-tetramethyl hexamethyl^ne 
diamine, les N,N' dimethyl N^N»-dialkyl (C^-C^e* alkylfene 
• (C2"-Cg) diamines, la tetramethyl diamino-1,4 but&ae-2, la- 
tetramethyl diamino-1,4 butyne-2,- la dihydroxyethyl pipera- 



^6 , ^2 I 
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zine, les bismgthyl alkyl *(Cj^*Cj|^8^ amino-1,3 pfopanol-2, les 
bis-m^thyl- ou Sthyl hydroxygthyl amino-l>3 propanol-2, le. 
bis-morph61ino-l,3 propanol-*2. 

5. Procgd§ de preparation d'un polym^re selon la revendica 
tion 1, caract^risg par le fait que l*^on fait riagir une 
diamine bis-tertiaire de formule (V) : 

0 - Si 

avec un d^riv^ bis-halog§ng, bis-mgsylS ou bis-tosyl6 de 
formule (VI) : Y - A - Y (VI) 

^1' ^2' ^3' ^4' ^5' ^6' ^' ^' Y et A ayant les significations 
indigu^es dans la revandication 1, par -chauffage dans I'eau ou 
dans des solvants tels que les alcools inf^rieurs, les glycols, 
les €thers de glycol, les hydrocarbures aliphatigues, les 
bydrocarbures eoranatigues, les cgtones ou leurs milanges, ^ 
des temperatures comprises entre 80 et 150*C ^ventuellement 
sous pression^ 

6. Composition cosm^tique pour le traitement des .cheveux, 
des ongles ou de la peaii, caractirisee par le fait gu'elle 
contient une guahtite efflcace . d*au moins un polym^re selon la 
revendication !• 

. 7. Composition selon la revendication 6, caracteris^e par 
le fait gu*elle forme un shanqppoing et qu'elle renferme ggale- 
ment au moins un agent de surface choisi parmi les agents de 
surface anionigues, cationiques, non ioniques, amphot^res. 
zwitterioniques .et peut igalement renfermer des adjuvants 
cosm^tigues. 

8. Composition selon la revendication 6, caract^ris^e par 
le fait gu*elle forme un^ composition tlnctoriale et gu'elle 
renferme un ou plusieurs colorants et peut igalement renfermer 
des adjuvants cosmitiques. 

9. Composition selon la revendication 6, caracterisee par 
le fait qu'elle renferme igalement- au moins un autre polym^re 
choisi parmi les polymSres anionigues et peut ggalement ren- 
fermer d*autres adjuvants cosmetlgues. 
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10. Composition cosm^tigue selon I'une quelconque des 
revendications 6^9, caract€ris€e par le fait gu'elle ren- 
ferme au moins un adjuvant choisi dans le groupe formg par des 
agents de surface anionigues, cationigues, arophotdres, 
zwitterioniques et non-ionigues, des synergistes de mousse, 
des stabilisahts de mousse, des opacifiants, des sgguestrants, 
des §paississants, des gmulsionnants, des adoucissants, des 
agents de conservation, des dgriv6s prot€iniguesV des sub- 
stances naturelles, de colorants, des parfums, des polym^res 
anionigues, cationigues, amphotSres . et non ionigues. 

11« Proc€d^ de traitement des cheveux, des ongles ou de 
la peau, caract^ris^ par le fait que I'on appligue sur les 
cheveux, les ongles ou la peau une composition selon l*une 
guelcongue des revendications 6 d 10 en quantity suffisante 
pour conditionner les cheveux, les ongles ou la peau. 



